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A b s t r a c t -A l t h o u g h g l a s s t r a n s i t i o n phenomenon h a s b e e n b e l i e v e d t o o c c u r i n a n u n d e r c o o l e d l i q u i d , e v i d e n c e h a s a c c u m u l a t e d i n r e c e n t y e a r s t o i n d i c a t e t h a t some o r i e n t a t i o n a l l y d i s o r d e r e d c r y s t a l s also e x h i b i t b e h a v i o r w h i c h i s p h e n o m e n o l o g i c a l l y s i m i l a r t o t h e g l a s s .
The f r e e z i n g -i n d i s o r d e r e d s t a t e s o f o r i e n t a t i o n a l d e g r e e o f f r e e d o m , k e e p i n g t h e t r a n s l a t i o n a l s y m m e t r y w i t h r es p e c t t o t h e c e n t e r o f mass, a r e d e s i g n a t e d as g l a s s y c r y s t a l s .
The e x i s t e n c e o f g l a s s y c r y s t a l s r e q u i r e s a n e x t e n s i o n o f t h e c o n c e p t o f g l a s s t r a n s i t i o n .
I c e a n d c l a t h r a t e h y d r a t e s t u r n e d o u t t o b e l o n g t o o n e c a t e g o r y o f g l a s s y c r y s t a l s i n w h i c h t h e r e o r i e n t a t i o n a l m o t i o n s o f m o l e c u l e s f r e e z e o u t o w i n g t o p r o l o n g e d r e l a x a t i o n t i m e b e f o r e t h e s a m p l e s r e a c h t h e i r h y p o t h e t i c a l t r a n s it i o n t e m p e r a t u r e s o n c o o l i n g . P a r t i c u l a r i m p u r i t y i n o o r p o r a t e d i n t o t h e i r l a t t i c e s was f o u n d t o r e l a x l o c a l l y t h e i c e r u l e s w h i c h s e v e r e l y c o n s t r a i n t h e r e o r i e n t a t i o n a l m o t i o n i n t h e s e h y d r o g e n -b o n d e d s y s t e m s . T h i s a r t i c l e r e v i e w s t h e d i s c o v e r y o f o r i e n t a t i o n a l o r d e r i n g p r o c e s s e s i n i c e a n d c l a t h r a t e h y d r a t e s d o p e d w i t h s m a l l a m o u n t s o f a l k a l i h y d r o x i d e s . B o t h o f t h e m h a v e s i m i l a r g e o m e t r i c a l a r r a n g e m e n t s o f t h e h y d r o g e n -b o n d e d n e t w o r k s w i t h o r i e n t a t i o n a l d i s o r d e r o f w a t e r m o l e c u l e s a t h i g h t e m p e r a t u r e . T h e o r d e r i n g t r a n s i t i o n removes s u b s t a n t i a l l y t h e e n t r o p y c o r r e s p o n d i n g t o t h e d i s o r d e r a n d t h u s c o nf i r m s t h e v a l i d i t y o f t h e t h i r d l a w o f t h e r m o d y n a m i c s . The a p p a r e n t d e v i a t i o n o f t h e s e c r y s t a l s f r o m t h e l a w i s m e r e l y due t o a l i m i t e d t i m e o f o u r l a b o r a t o -
r y e x p e r i ment.
INTRODUCTION
Our p l a n e t i s c o v e r e d by a g r e a t amount o f w a t e r a n d i c e ( r e f . 1 ) .
The o c e a n a l o n e i s e s t i m a t e d t o c o n t a i n l o z 1 k g o f w a t e r .
I c e e x i s t s m a i n l y i n t h e p o l a r a r e a s . T h e A n t a r c t i c C o n t i n e n t i s c o v e r e d b y a b o u t IOl9 k g o f i c e a n d snow.
One t e n t h o f t h i s q u a n t i t y e x i s t s p o r a d i c a l l y i n G r e e n l a n d a n d v a r i o u s g l a c i e r s all o v e r t h e w o r l d . The s t u d y o n s t r u c t u r e s and p r o p e r t i e s o f w a t e r and i c e i s u n d o u b t e d l y o n e i m p o r t a n t s u b j e c t o f p h y s i c s a n d c h e m i s t r y f o r i t s own i n t e r e s t a n d a l s o f r o m t h e v i e w p o i n t o f p r o p e r u t i l i z a t i o n o f v a l u a b l e n a t u r a l r e s o u r c e s .
The w o r d c r y s t a l o r i g i n a t e s f r o m t h e G r e e k " K r u s t a l l o s " w h i c h means i c e .
I c e h a s b e e n r e g a r d e d f r o m t h e a n c i e n t t i m e as o n e o f t y p i c a l c r y s t a l l i n e m a t e r i a l s s u r r o u n d i n g us.
I n s p i t e o f t h i s f a c t , i c e h a s l o n g b e e n known t o d e v i a t e f r o m t h e t h i r d law o f t h e r m o d y n a m i c s ( r e f . 2) w h i c h a p u r e c r y s t a l l i n e s u b s t a n c e s h o u l d obey.
From t h e s t r u c t u r a l p o i n t , i c e i s composed e n t i r e l y o f 0-H.m.O h y d r o g e n b o n d i n g . Each w a t e r m o l e c u l e i n i c e c a n b e r e g a r d e d as f o r m i n g a t e t r a h e d r o n w i t h a n o x y g e n a t o m a t i t s c e n t e r , w i t h a h y d r o g e n a t o m a t e a c h o f t w o o f t h e f o u r t e t r a h e d r a l p o s i t i o n s , a n d w i t h a l o n e p a i r o f e l e c t r o n s a t e a c h o f t h e t w o r e m a i n i n g t e t r a h e d r a l p o s i t i o n s .
T h e s p a t i a l a r r a n g e m e n t o f t h e o x y g e n a t o m s i n h e x a g o n a l i c e i s t h e same as t h a t o f t h e t r i d y m i t e f o r m o f s i l i c a . T h u s t h e g e o m e t r i c a l r e q u i r e m e n t s imposed o n p r o t o n d o n o r s and a c o e p t o r s f o r t h e f o r m a t i o n o f h y d r o g e n b o n d i n g i s i d e a l l y r e a l i z e d i n t h e i c e c r y s t a l .
T h e O -. -O d i s t a n c e i n o r d i n a r y i c e i s 2 7 6 pm a n d t h i s d i s t a n c e p r o v i d e s a d o u b l e minimum p o t e n t i a l f o r t h e h y d r o g e n a t o m i n t h e h y d r o g e n bond.
Many i n t e r e s t i n g p r o p e r t 
18
H. SUGA, T. MATSUO AND 0. YAMAMURO t y p i c a l l y o b s e r v e d i n KH2P04 ( f e r r o e l e c t r i c ) ( r e f . 31, K4Fe(CN)6,3H20 ( f e r r o e l e c t r i c )
( r e f . 4) I Cu (HCOO) 2 -4 H 2 0 ( a n t i f e r r o e I e c t r i c) ( r e f . 5 1 , a n d NHqH2P04 ( a n t i f e r r oe I e c t r i c )
( r e f . 6 ) . Some c r y s t a l s e x h i b i t f i r s t -o r d e r t r a n s i t i o n s a s s o c i a t e d w i t h t h e o r d e rd i s o r d e r p r o c e s s e s , some s e c o n d -o r d e r t r a n s i t i o n s .
The p h a s e t r a n s i t i o n s a r e accompan i e d b y c r y s t a l s y m m e t r y c h a n g e s as d e s c r i b e d b y t h e L a n d a u t h e o r y .
An e x c e p t i o n i s SnCI2.2H20 c r y s t a l ( r e f . 71, i n w h i c h t h e o r d e r -d i s o r d e r p r o c e s s i s a c c o m p a n i e d b y h e a t c a p a c i t y d i v e r g e n c e a r o u n d t h e c r i t i c a l t e m p e r a t u r e w i t h o u t a n y c r y s t a l l o g r a p h i c s y m m e t r y c h a n g e ( r e f . 81. An i m p o r t a n t q u e s t i o n t h a t h a d b e e n r a i s e d was why t h e d i s o r d e r i n i c e c r y s t a l c o u l d n o t b e removed b y a p h a s e t r a n s i t i o n .
Any h e a t c a p a c i t y a n o m a l i e s t h a t c o u l d be a s c r i b e d t o a p h a s e t r a n s i t i o n h a d n o t b e e n o b s e r v e d .
S i m i l a r s i t u a t i o n o c c u r s i n c l a t h r a t e h y d r a t e s ( r e f . 9) w h i c h a r e also f o u n d i n n a t u r e i n a l a r g e q u a n t i t y .
T h e c l a t h r a t e h y d r a t e s seem l i k e i c e a n d e x i s t i n many o c e a n s e d i m e n t s o r l a n d d e e p b e l o w p e r m a n e n t l y f r o z e n g r o u n d , p e r m a f r o s t .
We may e x t r a c t e n e r g y b y d e c o m p o s i n g t h e s e e m i n g l y i c e c r y s t a l s when t h e n e x t e n e r g y c r i s i s v i s i t s u s i n a f u t u r e .
On t h e o t h e r hand. t h e g r e e n -h o u s e e f f e c t due t o i n c r e a s e d c a r b o n d i o x i d e i n a i r w i l l a c c e l e r a t e d e c o m p o s i t i o n o f t h e s e n a t u r a l g a s h y d r a t e s a n d t h e d e l i v e r e d g a s e s l i k e CH4 o r C2H6 e n h a n c e t h e g r e e n -h o u s e e f f e c t f u r t h e r .
T h u s t h e s t u d y o f c l a t hr a t e h y d r a t e s i s i m p o r t a n t a g a i n n o t o n l y as a b a s i c s c i e n c e b u t also as a n u r g e n t s u b j e c t o f t h e e n v i r o n m e n t a l s c i e n c e .
The c l a t h r a t e h y d r a t e s a r e c o m p o s e d o f t w o k i n d s o f m o l e c u l e s , t h e h o s t a n d g u e s t m o l e c u l e s ( r e f . 10). T h e h o s t l a t t i c e f o r m e d b y w a t e r m o l e c u l e s t h r o u g h h y d r o g e nb o n d i n g f o r m a t i o n c a n accommodate v a r i o u s g u e s t m o l e c u l e s o f s u i t a b l e s i z e a n d s h a p e i n w e l l -d e f i n e d p o l y h e d r a l c a g e s .
T
h e r e e x i s t t w o k i n d s o f o r i e n t a t i o n a l d i s o r d e r f o r t h e h o s t and p o l y a t o m i c g u e s t m o l e c u l e s .
The g e o m e t r i c a l a r r a n g e m e n t
s o f h y d r o g e n b o n d s i n t h e c l a t h r a t e h y d r a t e s a r e n o t much d i f f e r e n t f r o m t h a t o f i c e c r y s t a l s .
A g a i n , a n y
i n d i c a t i o n o f t h e h e a t -c a p a c i t y a n o m a l y d u e t o a p o s s i b l e o r d e r i n g t r a n s i t i o n o f t h e h o s t w a t e r m o l e c u l e s h a s n o t b e e n o b s e r v e d i n s p i t e o f e n d e a v o r b y many s c i e n t i s t s ( r e f . 1 1 ) . The a b s e n c e o f o r d e r i n g t r a n s i t i o n i n i c e a n d c l a t h r a t e h y d r a t e s l i m i t e d t h e v a l i d i t y o f t h e t h i r d l a w o f t h e r m o d y n a m i c s . I t i s t h e p u r p o s e o f t h i s a r t i c l e t o d e s c r i b e b r i e f l y o u r d i s c o v e r y o f o r d e r -d i s o r d e r t r a n s i t i o n s r e v e a l e d c a l o r i m e t r i c a l l y i n t h e s e h y d r o g e n -b o n d e d s y s t e m s .

EXPERIMENTAL
Among many e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e s f o r d e t e c t i n g t r a n s i t i o n s i n c o n d e n s e d s y s t e m s , a d i a b a t i c c a l o r i m e t r y i s o n e o f t h e p o w e r f u l m e t h o d i n t h a t i t p r o v i d e s i n f o r m a t i o n o n
t h e e n t r o p i c a s p e c t o f a s y s t e m i n a d d i t i o n t o h e a t -c a p a c i t y a n o m a l y as a n i n d i c a t i o n o f t h e t r a n s i t i o n . E n t r o p y c a n be c o r r e l a t e d w i t h t h e n a t u r e o f r e l e v a n t d i s o r d e r o f t h e s y s t e m .
The a d i a b a t i c c a l o r i m e t e r h a s l o n g b e e n i m p r o v e d t o a h i g h l y s o p h i s t i c a t e d l e v e l s i n c e t h e e r a o f N e r n s t , a n d h a s a l o n g -t e r m s t a b i l i t y o f t h e a d i a b a t i c c o n d it i o n and h i g h r e s o l u t i o n o f t h e t e m p e r a t u r e measurement. T h i s i s p a r t i c u l a r l y p r o f i t ab l e f o r t h e s t u d y o f p h a s e t r a n s i t i o n and g l a s s t r a n s i t i o n phenomena.
We h a v e d e v e l o p e d e s s e n t i a l l y t w o t y p e s o f a d i a b a t i c l o w -t e m p e r a t u r e c a l o r i m e t e r s .
One i s f o r u s e u n d e r a t m o s p h e r i c p r e s s u r e ( r e f . 12) a n d t h e o t h e r u n d e r h i g h p r e s s u r e up t o 0 . 2 5 GPa ( r e f . 1 3 ) .
B o t h o f them a r e o p e r a t e d i n a d i s c o n t i n u o u s h e a t i n g mode i n w h i c h t h e measurement p r o c e e d s as s u c c e s s i v e o f e n e r g i z i n g a n d e q u i l i b r a t i o n p e r i o d s . I n t h e e q u i l i b r a t i o n p e r i o d , t h e t e m p e r a t u r e d r i f t r a t e due t o r e s i d u a l h e a t l e a k a g e i s o f t h e o r d e r o f s e v e r a l mK h -l i n m o s t o f t h e t e m p e r a t u r e r a n g e . Any t e m p e r a t u r e d r i f t r a t e e x c e e d i n g t h i s m a g n i t u d e i s a n i n d i c a t i o n o f r e l a x a t i o n o f t h e s a m p l e f r o m a f r o ze n -i n n o n e q u i l i b r i u m t o e q u i l i b r i u m s t a t e w i t h r e s p e c t t o some d e g r e e o f f r e e d o m o f t h e c o n s t i t u e n t m o l e c u l e s ( r e f . 14). T h e c o n t i n u e d measurement o f t h e c a l o r i m e t r i c t e m p e r at u r e as a f u n c t i o n o f t i m e g i v e s t h e b a s i c d a t a f r o m w h i c h t h e r e l a x a t i o n t i m e o f t h e
r e l e v a n t m o t i o n c a n b e c a l c u l a t e d .
The h e a t e f f e c t t h u s d e t e r m i n e d i s d i r e c t l y r e l a t e d t o t h e e n t r o p y p r o d u c t i o n w h i c h c h a r a c t e r i z e s t h e i r r e v e r s i b l e c h a n g e . T h u s a n a d i a b a t i c c a l o r i m e t e r c a n w o r k as a t i m e -d o m a i n s p e c t r o m e t e r i n t h e r a n g e o f 0 . 1 k s * 1
Ms w h i l e b e i n g e n g a g e d i n t h e h e a t c a p a c i t y d e t e r m i n a t i o n ( r e f . 1 5 ) . The c a l o r i m e t r i c t e m p e r a t u r e i s m e a s u r e d b y a n Fe-Rh r e s i s t a n c e t h e r m o m e t e r i n c o n j u n c t i o n w i t h a n a c d o u b l e b r i d g e .
T h e i n p u t e n e r g y i s d e t e r m i n e d u s i n g a d i g i t a l m u l t i m e t e r . 
A l l t h e o p e r a t i o n s a r e c o m p u t e r i z e d w i t h a p r e s e t p r o g r a m s o t h a t t h e h e a t c a p a c i t y i
RESULTS AND DISCUSSION
Hexagonal ice
The e x p e r i m e n t a l v a l u e s o f r e s i d u a l e n t r o p y o f o r d i n a r y and h e a v y i c e s h a v e b e e n shown t h a t t h e h y d r o g e n a t o m s I i e c l o s e r t o o n e o x y g e n a t o m t h a n t o t h e o t h e r i n t h e h y d r o g e n bond, e a c h o x y g e n a t o m h a v i n g t w o h y d r o g e n a t o m s n e a r i t , a b o u t 100 pm away, and t w o a t a l a r g e r d i s t a n c e o f a b o u t 176 pm.
T h i s a s y m m e t r i c s t r u c t u r e o f t h e h y d r o g e n b o n d i n
T h e v a l u e o f d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f h e x a g o n a l i c e l h as h i g h as I00 a r i s e s f r o m t h e o r i e n t a t i o n p o l a r i z a t i o n o f w a t e r m o l e c u l e s w h i c h a r e a b l e t o r e s p o n d t o a n e x t e r n a l a c f i e l d .
T h i s i s s h o w n
s c h e m a t i c a l l y i n F i g . I .
As
The o r i e n t a t i o n a l d i s o r d e r r e m a i n s down t o l o w e r t e m p e r a t u r e s ( r e f . 1 7 ) .
I n f a c t , o u r h e a t -c a p a c i t y r e m e a s u r e m e n t ( r e f . 18) h a s c l e a r l y shown a g l a s s t r a n s i t i o n i n p u r e i c e s p e c i m e n .
A s m a l l h e a t -c a p a c i t y j u m p a c c o m p a n i e d b y s y s t e m a t i c s p o n t a n e o u s t e m p e r a t u r e d r i f t r a t e s w a s f o u n d a r o u n d 100 K a t w h i c h t h e d i e l e c t r i c r e l a x a t i o n t i m e was r o u g h l y l o 4 s.
T h i s i s t h e t i m e s c a l e o f a s i n g l e h e a t -c a p a c i t y d e t e r m i n a t i o n . I n t h i s way, t h e d i e l e c t r i c d i s p e r s i o n phenomenon i s c o r r e l a t e d c l o s e l y w i t h t h e f r e e z i n g -i n p r o c e s s o f t h e o r i e n t a t i o n a l d i s o r d e r .
F i g . I .
I n s t a n t a n e o u s c o n f i g u r a t i o n a n d i t s r e p r e s e n t e d s c h e m a t i c a l l y i n t w o d i m e n s i o n s . a v e r a g e d s t a t i s t i c a l s t r u c t u r e .
E
I t e m p o r a l c h a n g e o f i c e The r i g h t i s t h e t i m e -I d a e t e l . ( r e f . 19) h a v e f o u n d t h a t t h e d i e l e o t r i o d i s p e r s i o n s h i f t e d t o l o w e r t e m p e r at u r e s i f a n i c e s p e c i m e n was d o p e d w i t h some k i n d s o f i m p u r i t y . T h i s e v i d e n c e s t h e a c c e l e r a t i o n e f f e c t o f i m p u r i t y i n c o r p o r a t e d i n t o t h e i c e l a t t i c e o n t h e m o b i l i t y o f w a t e r r e o r i e n t a t i o n . M o l e c u l a r mechanism o f t h i s e f f e c t may b e t h a t t h e d o p a n t b r e a k s l o c a l l y t h e i c e c o n d i t i o n s w h i c h i m p o s e s e v e r e c o o p e r a t i v i t y o n t h e m o t i o n o f w a t e r m o l e o u l e s as a w h o l e . I n f a c t . O n s a g e r ( r e f . 20) h a d p r o p o s e d t h a t t h e p o s s i b l e o r d e rd i s o r d e r t r a n s i t i o n i n i c e s h o u l d b e t e s t e d f o r o n a n i m p u r e s a m p l e . Among o t h e r t h i n g s , a l k a l i h y d r o x i d e s showed t h e m o s t s i g n i f i c a n t e f f e c t i n s h o r t e n i n g t h e r e l a x at i o n t i m e . T h i s i m p u r i t y was e x p e c t e d h o p e f u l l y t o r e v e a l t h e o r d e r i n g t r a n s i t i o n i n i c e c r y s t a l .
As an e
x a m p l e , t h e r e s u l t s o f o u r h e a t c a p a c i t y measurement on i c e s d o p e d w i t h KOH i n t h r e e k i n d s o f c o n c e n t r a t i o n a r e s u m m a r i z e d i n F i g . 2
I n e a c h measurement, t h e s a m p l e was a n n e a l e d a t a r o u n d 65 K f o r t h r e e d a y s .
T h e s u b s e q u e n t m e a s u r e m e n t e x h i b i t e d a l o n g -s o u g h t -f o r h e a t c a p a c i t y p e a k a t 72 K ( r e f . 2 1 ) .
The t r a n s i t i o n " t e m p e r a t u r e i s i n d e p e n d e n t o f t h e k i n d o f a l k a l i i o n and t h e amount o f d o p a n t , b u t t h e c o r r e s p o n d i n g e n t r o p y c h a n g e depended o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e d o p a n t .
T h e maximum e n t r o p y c h a n g e 2 . 3 3 JK-lmoI-I was o b t a i n e d f o r t h e s a m p l e doped w i t h 1 . 9~1 0 -~ m o l e f r a ct i o n o f KOH.
T h u s t h e t r a n s i t i o n removed t h e s u b s t a n t i a l p a r t o f t h e r e s i d u a l e n t r o p y . T h e e x t r a p e a k a r o u n d 210 K f o r t h e m o s t h e a v i l y d o p e d s a m p l e was d u e t o e u t e c t i o m e l ti n g o f i c e a n d KOH.4H20. I t i s w o r t h y t o n o t e t h a t t h e c a l o r i m e t r i c measurement enab l e s u s t o d e t e r m i n e t h e s l i g h t s o l u b i l i t y o f i m p u r i t y i n t h e m a i n c o m p o n e n t o f t h e s o l i d s o l u t i o n . I t i s t h i s l i m i t e d s o l u b i l i t y o f KOH w h i c h h i n d e r s t h e c r y s t a l t o c o m p l e t e t h e t r a n s f o r m a t i o n i n t o t h e o r d e r e d phase.
r I K r/ K T / K F i g . 2
. H e a t c a p a c i t i e s o f i c e l h doped w i t h KOH i n m o l e f r a c t i o n o f
( l e f t )
I . ~x I O -~, ( c e n t e r ) I . ~x I O -~, and ( r i g h t ) I . ~x I O -~.
Kawada ( r e f . 2 2 ) h a s m e a s u r e d r e c e n t l y t h e d i e l e c t r i c d i s p e r s i o n o f i c e l h a n d f o u n d t h a t t h e r e l a x a t i o n t i m e o f a KOH-doped s p e c i m e n i s s h o r t e n e d b y a f a c t o r o f lo8 a t 90 K t h a n t h a t o f p u r e s p e c i m e n . The a c t i v a t i o n e n e r g y was a l s o r e d u c e d . T h i s d r a s t i c change o f r e l a x a t i o n t i m e b y d o p a n t e n a b l e d u s t o r e a l i z e t h e o r d e r e d i c e i n l a b o r a t o r y , i n s t e a d o f a g e o l o g i c a l t i m e s c a l e r e q u i r e d f o r t h e p u r e specimen. N e u t r o n d i f f r a c t i o n e x p e r i m e n t s ( r e f . 23, 24) h a v e shown t h a t t h e l o w t e m p e r a t u r e p h a s e h a s t h e s p a c e g r o u p o f Cmc21 and i s p o l a r a l o n g t h e o r i g i n a l c -a x i s . T h i s i s o o n s i s te n t w i t h t h e s u g g e s t i o n b y Kauzmann ( r e f . 17) t h a t t h e most s y m m e t r i c a l a r r a n g e m e n t s o f h y d r o g e n a t o m s i n i c e r e s u l t i n v e r y l a r g e d i p o l e moments a l o n g t h e u n i q u e a x i s o f h e x a g o n a l l a t t i c e .
S i n c e t h e most s y m m e t r i c a l a r r a n g e m e n t s a r e a l s o u s u a l l y e n e r g e t ic a l l y t h e most s t a b l e , we s h o u l d e x p e c t t h a t a t l o w t e m p e r a t u r e p h a s e t h e i c e c r y s t a l s h o u l d become f e r r o e l e c t r i c .
U n f o r t u n a t e l y , h o w e v e r , t h e e x t r e m e l y l o n g r e l a x a t i o n t i m e p r e v e n t s e x p e r i m e n t a l c o n f i r m a t i o n o f t h e f e r r o e l e c t r i c b e h a v i o r i n t h e o r d e r e d phase.
The l o w -t e m p e r a t u r e o r d e r e d p h a s e was d e s i g n a t e d a s i c e X I ( r e f . 2 5 ) .
A h i g hp r e s s u r e a d i a b a t i c c a l o r i m e t e r u s i n g h e l i u m gas a s a p r e s s u r e -t r a n s m i t t i n g medium was a p p l i e d t o t h e I h -X I phase t r a n s i t i o n ( r e f . 26).
The r e s u l t s a r e s u m m a r i z e d i n F i g . 3.
F i g . 3. E x c e s s h e a t c a p a c i t y o f i c e due t o o r d e r i n g t r a n s i t i o n measured 0. 1 M P a ( 0 ) and 159 M P a ( * ) .
l h a t
The t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s b y 2 . 4 K b y t h e a p p l i c a t i o n o f 1 5 9 MPa, so t h a t d T t r s / d p = ( 0 . 0 1 5 f 0 . 0 0 1 ) KMPa-I. I n s e r t i n g t h i s v a l u e t o t h e C l a u s i u s -C l a p e y r o n ' s e q u a t i o n , we o b t a i n t h e v o l u m e c h a n g e a s s o c i a t e d w i t h t h e t r a n s i t i o n a s A t r s V (0.051 f 0.003) cm3mol-l. O r d e r i n g o f t h e w a t e r m o l e c u l e s i s t h u s a c c o m p a n i e d b y a r e l a t i v e l y s m a l l v o l u m e change. T h i s i s g e n e r a l l y t r u e f o r t h e o r d e r i n g t r a n s
i t i o n s o f h i g h -p r a ss u r e m o d i f i o a t i o n s o f i c e . B o t h t h e I l l -I X and V I I -V I I I t r a n s i t i o n s s t u d i e d s o f a r h a v e s m a l l v a l u e s o f d T t r s / d p ,
r e f l e c t i n g t h e s l i g h t v o l u m e c h a n g e s compared t o r a t h e r l a r g e e n t r o p y changes.
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Cubic ice C u b i c i c e I c e x i s t s a l s o i n n a t u r e ( r e f . 27) a n d i s one m o d i f i c a t i o n o f i c e a t a t m o sp h e r i c p r e s s u r e .
I c e I c c a n b e p r o d u c e d i n l a b o r a t o r y b y r a i s i n g t h e t e m p e r a t u r e o f amorphous i c e ( r e f . 28) o r a n y h i g h -p r e s s u r e f o r m s ( r e f . 29) e x i s t i n g m e t a s t a b l y a t 7 7 K u p t o a b o u t 140 K.
The c r y s t a l s o b t a i n e d b y b o t h p r o c e s s e s t r a n s f o r m i r r e v e r s i b l y t o i c e l h a r o u n d 160*170 K o n f u r t h e r w a r m i n g .
O w i n g t o i t s m e t a s t a b i l i t y r e l a t i v e t o lh8 c u b i c i c e c a n n o t h a v e c i t i z e n s h i p i n t h e p -T p h a s e d i a g r a m o f H20.
I c e I c i s s t r u c t u r a l l y s i m i l a r t o i c e lho w i t h a n a l m o s t i d e n t i c a l a r r a n g e m e n t o f t h e n e a r e s t n e i g h b o r s , and b y r e a s o n o f s y m m e t r y i s f u l l y d i s o r d e r e d w i t h r e s p e c t t o t h e h y d r o g e n a t o m s i n t h e h y d r o g e n bond.
The s p a t i a l a r r a n g e m e n t o f t h e o x y g e n a t o m s i s t h e same as I t i s i n t e r e s t i n g t h e r e f o r e t o e x a m i n e w h e t h e r t h e g l a s s t r a n s i t i o n d u e t o f r e e z i n g o f w a t e r r e o r i e n t a t i o n c a n b e f o u n d i n i c e l c a n d w h e t h e r t h e a l k a l i h y d r o x i d e s w o r k t o r e l e a s e t h e f r e e z i n g as i n t h e c a s e o f i c e l h .
I n o r d e r t o o b t a i n t h e c a l o r i m e t r i c s p e c i -
me'n o f i c e I c i n a l a r g e q u a n t i t y , t h e h i g h p r e s s u r e m e t h o d was e m p l o y e d . P u r e a n d KOH-doped w a t e r w e r e p r e s s u r i z e d b y h e 1 i u m g a s t o 2 5 0 MPa a t 300 K, c o o l e d y down t o 7 7 K, r e t u r n e d t o a t m o s p h e r i c p r e s s u r e , a n d h e a t e d up t o 150 K. R e s u l t s o f t h e h e a t c a p a c i t y m e a s u r e m e n t s as w e l l 0 as t h e c o r r e s p o n d i n g t e m p e r a t u r e d r i f t 5: H e r e t h e h e a t c a p a c i t y i s c o n v e r t e d t o e n c r a t y (C,/n so t h a t s m a l l h e a t c a p a c i t y a n o m a l y c a n b e m a g n i f i e d i n t h e p l o t . The a n o m a l y i n c r e a s e d w i t h a n a n n e a l i n g c a rr i e d o u t j u s t b e l o w t h e g l a s s t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e . T h u s t h e f r e e z i n g o u t o f w a t e r r e o r i e n t a t i o n a l m o t i o n i n I c t a k e s p l a c e a b o u t 30 K h i g h e r t h a n t h a t o f l h . The c h a r a c t e r i s t i c t i m e f o r t h e e n t h a l p y r e l a x a t i o n c a n b e d e d u c e d b y a n a l y z i n g t h e d a t a w i t h a p p r o x i m a t i o n o f e x p o n e n t i a l a p p r o a c h t o w a r d t h e e q u i I i b r i u m s t a t e .
S p o n t a n e o u s e x ot h e r m i c d r i f t s f o l l o w e d b y e n d o t h e r m i c o n e s c h a r a c t e r i s t i c o f t h e g l a s s t r a n s i -
T h e r e l a x a t i o n t i m e d a t a t h u s o b t a i n e d a r e p l o t t e d i n a n A r r h e n i u s f o r m g i v i n g a s t r a i g h t l i n e .
The a c t i v a t i o n e n e r g y i s 3 8 . 0 k J m o l -l a n d i s h i g h e r t h a n t h a t o f p u r e i c e l h , 2 2 k J m o l -I .
T h e d o p i n g e f f e c t o f KOH was n o t s i g n i c a n t as t h a t o f i c e l h .
T h e d o p a n t d i d n o t i n d u c e a n e xp e c t e d o r d e r i n g t r a n s i t i o n b u t o n l y l o we r e d t h e g l a s s t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e b y a b o u t 30 K. T h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f KOH i n a q u e o u s s o l u t i o n was 1 . 8~1 0 -~ m o l e f r a c t i o n . The d o p a n t was p r o b a b l y r e j e c t e d o u t o f t h e s a m p l e b y p r e s s u r i z i n g . I o n i c i m p u r i t i e s a r e k n o w n t o s e g r e g a t e f r o m t h e 3 x 3 < im lP 140 160 r/ K F i g . 4. ( u p p e r ) E n c r a t y ( C p / T ) a n d ( l o w e r ) s p o n t a n e o u s t e m p e r a t u r e d r i f t r a t e o f i c e T h e o r e t i c a l l y , t h e o r d e r i n g t r a n s i t i o n i n c u b i c i c e i s e x p e c t e d t o o c c u r a t 60 K ( r e f . 32).
Tetrahydrofuran (THF) clathrate hydrate
C l a t h r a t e h y d r a t e s a r e o n e k i n d o f c l a t h r a t e c o m p o u n d s g e n e r i c a l l y t e r m e d .
T h e y c o n s t i t u t e a c l a s s o f s o l i d s i n w h i c h s m a l l m o l e c u l e s o f s u i t a b l e s i z e a n d s h a p e a r e e n c l a t h r a t e d i n a l m o s t s p h e r i c a l c a v i t i e s i n i c e -l i k e l a t t i c e s made u p o f h y d r o g e nbonded w a t e r m o l e c u l e s . Two t y p e s o f w i d e l y known c l a t h r a t e h y d r a t e s a r e s c h e m a t i c a l l y drawn i n F i g . 5.
I n b o t h o f t h e c l a t h r a t e h y d r a t e s , t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e h o s t w a t e r and g u e s t m o l e c u l e s i s s o weak t h a t t h e h o s t l a t t i c e c a n be r e g a r d e d as o n e of i c e p o l y m o r p h s .
T h e r e a r e t w o k i n d s o f d i s o r d e r i n t h e c l a t h r a t e h y d r a t e s e n o a g i n g p o l y a t o m i c g u e s t s p e c i e s .
T h e h o s t l a t t i c e b u i l t u p o f t h e h y d r o g e n b o n d s h a s o r i e n t a t i o n a l d i s o r d e r s i m i l a r t o i c e l h .
The g u e s t m o l e c u l e s a r e a l s o o r i e nt a t i o n a l l y d i s o r d e r e d i n s i d e t h e c a g e s . T h i s d o u b l e d i s o r d e r i s a s p e c i a l f e a t u r e o f t h e c l a t h r a t e h y d r a t e s a n d i t s o r d e r i n g p h e n o m e n a a r e o n e o f t h e m o s t i n t e r e s t i n g t h e m a o f c l a t h r a t eh y d r a t e r e s e a r c h . THF m e a s u r e d a t 1 k H z , r e s p e c t i v e l y . T h e s e m o l e c u l e s f o r m t h e s t r u c t u r e I I F i g . 5. C r y s t a l s t r u c t u r e s o f t y p e -I a n d h y d r a t e a n d a r e e n c a g e d o n l y i n t h e -1 1 c l a t h r a t e h y d r a t e s composed o f t h r e e l a r g e r 1 6 -h e d r a l c a g e s .
T h e r e a r e 1 3 6 k i n d s o f A r c h i m e d e s ' p o l y h e d r a . w a t e r m o l e c u l e s i n t h e u n i t c e l l .
The i d e a l f o r m u l a f o r t h e f u l l o c c u p a t i o n o f t h e s t r u c t u r e I I h y d r a t e s i s t h e r e f o r e G.17H20, w h e r e G i s t h e g u e s t s p e c i e s .
